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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zum Verkleben von Sohle und Schaft von Schuhen 

Beschrieben wird ein Verfahren zum Verkleben der Ober- 
f lache von Sohle und Schaft von Schuhen mit Polyurethan- 
Klebstoffen, wobei die Sohlenoberflache zur Verbesserung 
der Klebverbindung zwischen Schaft und Sohle vorbehan- 
delt wird und die behandette Oberflache der Sohle aus vul- 
kanisierten Oummimaterialten oder aus thermoplastischen 
Kautschukmaterialten besteht die Oberflache der Sohle mrt 
elnerti niedrig-siedenden Ldsungsmittel gerelnigt und dar- 
auf einer kurzzeitigen Behandlung mil UV-Strahten einer 
Wetlenlange von etwa 200 bis 400 nm unterzogen wird. Die- 
ses Verfahren ist aufgrund des gerlngen Energie-, Zelt- und 
Arbeitsaufwandes sehr wirtschaftlich und daruber hinaus 
umweltfreundlich, weil es die Verwendung toxischer Ober- 
flachenbehandlungsmittel ausschlief^t. 
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Paten tansprOche 

t, Verfahren zum Verkleben der Oberfiache von Sohle und Schaft von Schuhen mit Polyurethan-Kiebstof- 
fen. wobei die Sohlenoberflache zur Verbesserung der Klebverbindung zwischen Schaft und Sohle vorbe- 
handeh wird, dadurch gekennzeichnet, daB die behandelte Oberfiache der Sohle aus vulkanisierten Gum- 
mimaierialien oder aus ihermoplastischcn Kautschukmaterialien besteht, die Oberfiache der Sohle mit 
einem niedrig-siedenden Ldsungsmitiel gcreinigt und darauf einer kurzzeitigen Behandlung mit UV-Strah- 
len einer WellenlSnge von etwa 200 bis 400 nm unterzogen wird. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gckennzeichnet, daB die Oberfiache der Sohle mit einem Losungs- 
mittel eines Siedcbereiches von 60 bis SO^C gereinigt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gckennzeichnet, daB als Ldsungsmittei Benzin verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch t oder 2, dadurch gekennzeichnel, dafl mit UV-Strahlen eines Spektraibereichs 
von etwa 230 bis 280 nm behandelt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gckennzeichnet, daB mit UV-Strahlen eines 
Spektralberciches mit einem Maximum von elwa 254 nm behandelt wird 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gckennzeichnet. daB mehr als 5 Minuten mit 
UV-Strahlen behandelt wird 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gckennzeichnet, daB etwa 15 bis 30 Minuten lang mit UV-Strahlen 
behandelt wird. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verkleben der Oberfiache von Sohle und Schaft von Schuhen mit 
Polyurethan-Klebstoffen, wobei die Sohlenoberflache zur Verbesserung der Klebverbindung zwischen Schaft 
und Sohle vorbehandelt wird 

In der Schuhindustrie ist es derzeit bei der Verklebung von Sohle und Schaft mittels Polyurethan-Klebstoffen 
erforderlich, die Sohlenoberflache zu aktivieren, urn danach den Polyuretban-Klebstoff aufzutragen und die 
wiinschenswerte feste Verbindung zwischen Sohle und Schaft zu erreichen. In dem Falle, daB die Sohle aus 
vulkanisiertem Gummi (vulkanisierter, naturlicher oder synthetischer Kautschuk/vgL hierzu Rompps Chemie- 
Lexikon. 8.AufU Bd.2. 1981, S. 1558/1559) oder TR-Blockcopolymerisaten (vgl. Rdmpps Chemie-Lexikon, 
7. AufL, Bd 6, 1977. S. 3564) besteht, erfolgl die Oberflachenaktivierung nach bekannten Verfahren mechanisch 
und/oder chemisch. Bei dem mechanischen Verfahren wind die Oberfiache der Sohle aufwendig aufgeraut bzw. 
geschliffen. Die chemische Behandlung erfolgt mit chlorhaltigen Oxidationsmitteta, so mit den unter den Han- 
delsbezeichnungen ICORTIN C27, HALOSOL-3FL vertriebenen Mitteln. Die mechanische und chemische 
Oberflachenbehandlung kann auch in Kombinalion miteinander erfolgea Nach dieser Behandlung wird die 
Sohle for mindestens 30 Minuten beiseite gelegt und dann erst mit dem Polyurethan-KIebstoff bestrichen. um 
mit dem Schaft verklebt zu werdca Die oben beschriebenen bekannten Verfahren zur Vorbehandlung der mit 
dem Schaft zu verklebenden Sohle zeigen verschiedene Nachteile. Das Aufrauhen fuhrt zu einer Klebeverbin- 
dung, die nicht zufriedenstellt, bzw. unzuverlassig ist Die Behandlung der Sohlenoberflache mit chlorhaltigen 
Oxidalionsmitieln ist teuer. DarQber hinaus sind diese Mittel aufgrund ihrerToxizitat gefahrlicLTrotz dieser seit 
langem erkannten Nachteile und des seit langem beslehenden Bedurfnisses, hier nutzliche Abhilfe zu schaffen, 
sind bis heute noch keine praktikablen Verbcsserungcn vorgeschlagen worden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. das eingangs beschriebene Verfahren so weiterzubtlden, daB 
zwischen Sohle und Schaft eine bessere Verklebung erzielt wird und daruber hinaus auf toxische Oberflachenbe- 
handlungsmittel verzichtet werden kann. 

Die Erfindung lost diese Aufgabe dadurch. daB die behandelte Oberfiache der Sohle aus vulkanisierten 
Gunmiimaterialien oder aus thermoplastischen Kautschukmaterialien besteht, die Oberfiache der Sohle mit 
einem niedrig-siedenden LOsungsmittel gereinigt und darauf einer kurzzeitigen Behandlung mit UV-Strahlen 
einer Wellenlange von etwa 200 bis 400 nm unterzogen wird 

Wenn im Rahmen der Erfindung von einem "niedrig-siedenden Ldsungsmittei" gesprochen wird, so ist dieser 
Begriff weitestgehend zu verstehen. Hicrbei ist insbesondere die Funktion des Losungsmittels zu bedenken. Es 
dient dazu, die Oberfiache in geeigneter Weise zu reinigen und damit fOr den Auftrag des Polyurethan-Kleb- 
stoffs vorziibereiten. Um eine moglichst zugige Verfahrensfuhrung zu gewahrleisten, wird ein Lbsungsmittel 
niedrigen Siedepunkies verwendet Ein Ldsungsmittei eines Siedcbereiches von 60 bis 80°C gilt als bevorzugt 
Zu den besonders geeigneten LSsungsmitteIn zahlen Benzine, Aceton, Ketone, wie Methylethylketon, und Ester, 
wie Ethylacetat Hieruntcr werden die Benzine bevorzugt 

Grundsatzlich konnen folgende im Sinne der Erfindung unter den Begriff "niedrig-siedendes Benzin" fallenden 
Fliissigkeiten mit besonderem Vorieil zur Rcinigung der Sohlenoberflache herangezogen werden: Petrolether, 
Siedegrenzenbenzine I, II und III. FA M-Normal benzin. Lackbenzin. Waschbenzin, und Aliphatin (vgl. Rompps 
Chemie-Lexikon, Bd. 1 , 8. AufL 1 979. S. 396). 

Dem Fachmann ist cs ohnc wcitercs crsichllich. daB die vorstehende Auflistung von LSsungsmitteln nicht 
yollstandig ist Viclmehr fallen hierunler verschiedene weitere Ldsungsmittei, insbesondere "Benzin-Sorten", die 
in ihrer Zusammcnsctzung den obengcnanntcn Flussigkeilen mehr oder weniger weit entsprechen und auch 
einen Siedcpunkt aufweisen, der dazu fflhrt daB nach dem Reinigen noch anhaftendes Ldsungsmittei moglichst 
schnell verdunstct 

Der Auftrag des Losungsmittels erfolgt mit den Qblichen Auflrags- bzw. Reinigungssystemen, die dem Fach- 
mann gelaufig sind. Hierin ist auch kein wescntlichcs Merkmal der Erfindung zu sehen. Als vorteilhaft erweist 
sich der Auftrag des Losungsmittels mit cincm Pinscl, wobei eventuell vorhandene Staub- und Fettbelege 
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cntferntwcrden. 

Nachdem die Reinigung mil dcm nicdrig-sicdcndcn liisungsmitic! abgcschlosscn isl, wird die Sohlenoberfla- 
chc eincr Bchandlung mit U.V-Slrahlcn oines Spcklralbcreichcs von ctwa 200 bis 400 nm ausgesetzt. Dabei wird 
der Bcreich von ctwa 230 bis 270 nm bcvurzugt. wobci das Muximum vorzugsweise slets etwa 254 nm betragt 
Diese Behandlung mit UV-Strah]en kann kurzzeitig erfolgcn. So kann cine Einwirkung der UV-Strahlen wgh- s 
rend etwa 5 Minuten bereits ausreichen. Bevorzugt Wird allerdings eine Behandlungszeit von etwa 15 bis 30 
Minuten. FOr die Behandlung mit UV-Strahlen hat sich eine Quecksiiberhochdrucklampe (PhiIjps,HPI-T) einer 
Leistung von 400 Watt als besonders vorteilhaft erwiesen. 

Wahrend der Einwirkung der U V-Strahlen wird Ozon crzeugt, das auf die Sohlenoberflache aus vulkanisier- 
tem Gummi oder aus den thermoplastischcn Kautschukmaterialicn (TR-Blockmischcopolymermaterialien) che- lo 
misch einwirkt. Durch diese photochemlsche Einwirkung wird die OberflSche der Sohle in einem solchen MaBe 
aktiviert. daB die Verklebung mittels Polyurethan-KIebstoffen zu ganz vorzuglichen Bindefestigkeitswerten 
filhrt. 

Die erfindungsgem^Q erzielten photochemischen Effekte auf der Oberflache des vulkanisicrten Gummis bzw. 
aus TR-Blockmischcopolymermaterialien fuhren zu keincn nachteiligen physikaiischen Veranderungen, was is 
nachfolgend noch anhand eines Vergleichsbeispiels gezeigt wird Ein weiteres Vergleichsbeispiel zeigt die 
Oberlegenheit des erfmdungsgemaBen Verfahrens gegenOber einem vorbekannten Verfahren, bei dem eine 
reine chemische Oberflachenbehandlung der Sohle erfolgl 

Das erfrndungsgemafie Verfahren laBt sich anhand einer Einrichtung besonders gut durchfiihren, die durch die 
nachfolgend erdrterten Fig. t und 2 naher dargestellt wird 20 

Die Fig. 1 stellt die Vorderseite der besonders vorteilhaften Einrichtung zur DurchfOhrung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens dar. Diese Einrichtung besteht aus einem Blechkasten 1 und einer Haube 2, unter der 
Quecksilberhochdrucklampen (2 Einheiten mit der Leistung von 400 Watt) befestigt sind. Die Fronttafel weist 
einen NockenschaIter4, die Zeitretais-Zahlenscheibe 3 und die Meldeleuchte 5 auf. An der Seitenwand befindet 
sich die Steckverbindung 6 fur einen nicht gezeigten Spartrafo. Der NetzanschluB erfolgt mit einer Schnur mit 25 
dem Schutzkontaktstecker. Die erfindungsgemaB zu behandelnde Sohle wird auf den Blechkasten 1 unter die 
Haube 2 gestellt. Die gewOnschte Einwirkungszeit von Ozon durch Behandlung mit UV-Strahlen wird mit Hilfe 
der auf der Vorderseite befindlichen Zeitrelais-Zahlenscheibe 3 eingestellt. Die Spartrafo-Ausgangsspannung 
wird an die Steckverbindung 6 angeschlossen. Durch die Betatigung des Nockenschalters 7 beginnt der Arbeits- 
zyklus, dessen Ablauf durch die elektrische Schaltung der Fig. 2 dargestellt wird L und N bedeuten den 30 
AnschluB an ein normales Netz. 

Durch die Betatigung des Nockenschalters 16 der Fig, 2 werden der Betriebsschaller 13, der die Quecksilber- 
lampen 12a und Mb aktiviert, und das Zeitrelais 14 an die Spannung angeschlossen. Hiermit beginnt der 
Zeitablauf. 

Die Quecksilberlampen strahlen das U V-Licht aus, wodurch Ozon gebildet wird. Das Ozon wirkt auf die Sohle 35 
unter der Haube ein. Die Intensitat der Ozonbildung (Konzentration des Ozons) kann durch die Veranderung 
der Spannung der Quecksilberlampe mit Hilfe des Spartrafos 8 geandert werden. Nach dem eingesteilten 
Zeitablauf wird der Betriebsschalter 13 ausgeschaltet. Der Zyklus ist somit beendet Das Verfahren der Oberfla- 
chenbehandlung der Sohle wird erneut dadurch eingeleitet, indem kurzzeitig ausgeschaltet und darauf der 
Nockenschalter 16 wieder betatigt wird. In der Fig. 2 sind des weiteren dargestellt: Anschlusse 9, Sicherungen 40 
10a und 10Z)(Sicherungsstarke: 6 Ampere), Drosselspulen 11a und Hi) (Starke: 400 Watt), Zeitrelais 14, Melde- 
leuchte 15 und Nockenschalter 16. 

Die besonderen Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens sind insbcsondere darin zu sehen, daB gegeniiber 
den chemisch-Zmechanischen Verfahren weniger Aufwand an Energie, Zeil bzw. Arbeit erfolgt, es somit wirt- 
schaftlicher ist GegenQber den chemischen Verfahren ist es umweltfreundlicher, da die Verwendung toxischer 43 
halogenhaltiger Mittel entfallt Hierdurch werden die Bedingungen, unter denen das Betriebspersonal arbelten 
muB, wesentlich verbessert 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen nSher eriautcrl werden, bei denen bekannte Oberfiachenbe- 
handlungsverfahren zum Vergleich herangezogen werden. 

50 

Beispiel 1 


Die erfindungsgemaB einerseits und nach dem Stand der Technik andcrerseits behandelten Proben aus 
verschiedenen Gummimischungen wurden mit Naturleder (Spaltvelour) verbunden. Auf die Probeplattchen 
wurden je zwei Klebstoffschichten (Trocknungszeit 15—20 min) aufgetragen. Nach der Trocknung erfolgte 55 
Warmeaktivierung bei 70° C wahrend 1 0 sec. Die mitcinandcr vcrbundcncn Probeplattchen wurden danach mit 3 
bis 33 bar Oberdruck (3 bis 3^ atu) gepreBt. Auf einer Zugprufmaschine (Dynamometer) wurde die Trennkraft 
zwischen den verklebten Materialien bei einer Geschwindigkeil von 100 mm/min gepruft. Die erzielten Ergeb- 
nisse werden in der nachfolgenden Tabcllc 1 zusammcngcstcllt Darin bcdcutcn die Bezeichnungen B| und B2 
verschiedene Polyurethan-Kiebstoffe. Die Zahlenwerte bedeuten die Trennkraft in N/mm. Ferner bedeuten eo 
Mi=braun, M2= transparent, M3=grau, M4«schwarz, Ms^weiB und Mb = transparent fiir die verschiedenen 
Gummimischungen der Sohle. Die Mindestbehandiungszeit zur Erzielung optimaler Ergebnisse betragt bei den 
Proben Mi bis Me 15 Minuten. Diese Zeil ist bei den verschiedenen Farben unterschiedlich. Mi und M5 (helie 
Farben) ergeben ein optimales Ergebnis bei 30 Minuten. Fur Mi und M4 sowie M2 und Me (transparent) genOgen 
15 Minuten. es 

Bei den Gummimischungen M| und M5 kam es wahrend der 15 min dauernden photochemischen Aktivierung 
in manchen Fallen zur Trennung der Klebstoffschicht. Bei der Aktivierungsdauer von 30 min wurde eine 
derartige Erscheinung nicht beobachtet Beim photochemischen Verfahren wahrend 30 min und bei den soge- 
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nannten Schwarzmischungen war dicTrennkraft unmittelbar nach der Verklebung der Proben (in der sogenann- 
ten Nullzeit) ersichtlich basscr. 
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AnmerkungcnzurTabclIc 1 

l)i unci »»siiul rolyiirclhnn-KIcbstorrc rolgciKlci /usamiuciiscl/ting: 
li, - Uliraflcx-4KI4 (von dcr I'innii I'uHcr CJmbI I, Mnnchcii)»/ii/.nKliHi 'iVo Ocsmodiir-KI- (von dcr Hirma Bayer 

ACJ.I.cvcrkiiscn); . , . v u • ' 

B>« l\>lyurcth:Mi-K.lcbslorr-l'igcninischung(/Ai/Jiglich 5% OcsnuMlur-RI- (l-irma Bayer ACj. Lcvcrkusen). wobci 
die Polyurethan-Kiebstoff-Eigcnmischung bcslcht aus 14,4% Ocsmocoll-SJO, 3.b% DcsmocoII-510-S, 1,6% 
Aerosil-200, 1,6% Vinnol H-40/6a 0,2% Fumarsaurc, 50% Acclon (wasscrfrci). 15,6% Toluol (wasscrfrei) und 
13.0% Methylelhylketon(wasscrfrci)). . 

Mi bis Me sind verschiedene Gummimischungcn. Ihrc Zusamincnscl/ung isl wic folgU wobci die in Klammern lo 
gesetztcn ZahlenwerteGewichtslcile bcdeutcn. 

Mr: Solprene 1205 (1994,0). KraJex 01040252 ML (486,0), ZnO (akliv) (49,0). Stcarinsaure (73.0). Vulkacii DM 
(29.0). Vulkacit H (49,0). Vulkacit P-extra-N (19,5), Akticit B (Aklivator B) (26,0). Phlhalsauredioctylester 
(146.0). Vulkanox DS (24.0). vulkasil S(l 105,5) und Schwcfcl(49.0). 

Mj- Styrol-Butadien-Kaulschuk-1778 (100,0), ZnO (aktiv) (1.0). Stcarinsaure (2,0), Kolophonium (4,0), Perma- 
nax ExP. (0.5), MineralSl (Weichmacher) (6,0). Vulkalcnt B/C (0.5), Ultrasil VN-3 (60.0), PEG-4000 (13), 
Vulkacit DOTG (1 .6). Vulkacit H (1 .2). Vulkacit DM { 1 .4) und Schwefel ( 1 ,5). 

M3- Styrol-Butadien-Kautschuk 1502 (100,0). ZnO (4.0). Mincraldl (paraffinierlcr Typ) (Weichmacher) (20.0), 
Ultrasil VN.., (50.0). Vulkafor MBTS (Vulkacit DM) (1.5), Vulkacit H (1,0). Vulkacit P-exlra-N (l.OX 20 
PEG-4000 (2,0). RuB, GPF, N-660 (20% Charge) (0,4). Mincralkautschuk (50%) (0.15). TiOj (0.4). Kolopho- 
nium (1.0) und Schwefel (1^). 

M4: SKS-30 ARKM-15 (100,0). GummimchI (30.0). ZnO (5,0). Stcarinsaure (1,0). Vulkanox DS (1.0). Mmeralol 
(paraffinierter Typ) (Weichmacher) (5.0X RuB. N-550(Stcrlin SO)(5,0). PEG-4000 (1.0), Ultrasil VN- ,(55.0), 
Vulkacit DM (1 ,5). Vulkacit D (0,8), Vulkacit Thiuram MS (0,8) und Schwefel (2.0). 25 

Styrol-Butadien-Kautschuk 1502 (lOO.OX KER-1904 (1 1,0). Ultrasil VN . j (32.6), Ti02 (1 1,0). Vulkanox DS 
(1.1). Stcarinsaure (1,6), Mineralol (paraffinierter Typ) (Weichmacher) (33). ZnO (4.4), Vialkyd AN/60/100 
(3.3). UItramarin(50% Charge) (0,1). Gummimehl (33.3). PEG-4000 (13). Vulkacit DM (1,6), Vulkacit D (1,5), 
VulkalentG (03) und Schwefel (2,2). 30 

Styrol-Butadien-Kautschuk 1502 (100,0). KER-1904 (11.2). FejOj (Typ 720) (50% Charge) (0,5), Mincral- 
kautschuk (50% Charge) (03). Hostasin- H R (0,2), Ti02 (2,2^ ZnO (4.5). Stcarinsaure (1.1). Vulkacit DM (1 .7), 
Vulkacit D (13). Santogard PV (03). PEG-4000 (2,2), Vulkasil S (56.2), Kaolin (323). Vulkanox DS (1.1). 
Mineralol (paraffinierter Typ) (Weichmacher) (6.7) und Schwefel (2,2). 35 

Der vorstehend genannte Styrol-Butadien-Kautschuk 1502 sctzt sich zusammen aus 55% Styrol-Butadien-Co- 
poIymer(64% Butadien). 30% Poiystyrol und 15% a-Methylstyrolpolymcr. 

BcispicI 2 'WJ 

Es wurden verschiedene physikalischc Wertc crmiltcll, die sich cinstcllen. wenn cincrseits erfindungsgemaB 
und andererseits ohne Oberflachenbehandlung vorgcgangcn wird In dcr nachfolgenden Tabelle bedeuten 
dabei; A=Reinigung und photochemische Behandlung wahrcnd 15 min (Erfindung), B = kclne Oberflachenbe- 
handlung, C » Reinigung und photochemische Behandlung wahrcnd 1 5 min. Bcstimmung der Werte bei konstan- 45 
ter Temperatur von 70°C nach 7Tagen (Erfindung) und D = keine erfindungsgemaBe Behandlung, Ermittlung 
der Werte nach 7 Tagen bei konstanter Temperatur von 70° C. 
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Tabcllc2 

(Physikalisch-mcchanischcEigcnschiiften) 


Tempenrtur 
I50°C 
Zell in min 


150°C 



5 

10 

15 

20 

25 

5 

10 

15 

20 

25 

MOQUl zw/o 











A 

A 


ZD 


9» 
xo 


24 

25 

25 

26 

26 

n 
D 


zo 



9S 

24 

25 

28 

28 

27 

c 

41 

37 

37 

30 

30 

37 

36 

38 

36 

38 

D 

40 

40 

37 

38 

31 

36 

37 

38 

38 

39 

Modul - 300% 











A 

35 

40 

43 

43 

43 

36 

37 

39 

39 

41 

B 

35 

42 

43 

43 

43 

35 

37 

39 

41 

42 

C 


59 

59 

58 

46 

56 

55 

57 

54 

56 

D 


JO 

CO 

JO 


cc 

jj 

J\3 

JO 

59 

Starke 











in kg/cm^ 











A 

103 

95 

90 

95 

90 

135 

148 

145 

145 

148 

B 

100 

95 

96 

85 

89 

140 

141 

145 

147 

143 

C 

56 

57 

62 

62 

63 

140 

132 

135 

135 

120 

D 

54 

61 

65 

57 

64 

138 

129 

135 

132 

130 

Ausdehnung 
in% 

A 











560 

500 

450 

460 

470 

760 

770 

740 

750 

740 

B 

550 

480 

460 

450 

470 

780 

770 

770 

740 

740 

C 

270 

300 

300 

310 

350 

640 

620 

630 

680 

630 

D 

260 

290 

320 

300 

360 

650 

620 

640 

640 

650 

Elastische 











Gegenkraft 











in% 











A 

34 

35 

35 

35 

35 

23 

24 

24 

24 

24 

B 

35 

36 

36 

35 

35 

24 

24 

23 

24 

25 

C 

36 

36 

34 

32 

33 

30 

30 

30 

30 

30 

D 

38 

38 

37 

38 

35 

19 

29 

30 

29 

29 


Dichtc 
in g/cra^ 

A 

B 

C 

D 

Abnutzung 
in mm^ 

A 

B 

C 

D 

Reififestigkeit 
in ... 

A 

B 

C 

D 


1,17 
K17 
1,17 
1.17 


201 
204 
250 
270 


26 
29 
30 
29 


1.17 
1,17 
1,17 
1.17 


141 
227 
275 
238 


46 
46 
41 
42 
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